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Verfahren zum Nachreinigen von bedrucktem Texlll. dadurch gekennzeichnet. 
dass man mindestens ein Copolymerisat einsetet, das mindestens 2 monoethy- 
lenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthSIt, die jeweils 
mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindes- 
tens einem Copolymerisat um eIn Pfropfcopolymerisat handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. das mindestens eIn 
Pfropfcopolymerisat aufgebaut ist aus 

einer polymeren Pfropfgrundlage A. die keine monoethylenlsch ungesattlgten 
5 Einheiten aufweist, und 

poiymeren Seitenketten B. gebildet aus Copolymeren von mindestens zwel mo- 
noethylenlsch ungesattigten Monomeren B1 und B2. die jeweils mindestens ei- 
nen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. und optional welteren Comonome- 
0 ren B3. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der 
Seitenketten B am Propfcopolymerisat groBer ist als 35 Gew.-%. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass es 
sich bei der polymeren Pfropfgrundlage A um eInen Polyether handelt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zusatzlich mindestens eine weitere Komponente einsetzt. ausgewahit aus 
Komplexblldnem und nicht-ionischen Tensiden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dass 
man bei schwach sauren bis neutralen pH-Wert arbeltet. 

Nachseifmittel. enthaltend mindestens ein Copolymerisat, das mindestens 2 mo- 
noethylenlsch ungesattigte Monomere B1 und 82 einpolymerisiert enthait. die 
jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. 

9. Nachseifmittel nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei min- 
destens einem Copolymerisat um eIn Pfropfcopolymerisat handelt. 
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10. Nachseifmittel nach Anspruch 9. dadurch.gekennzeichnet. dass mindestens ein 
Propfcopolymerisat aufgebaut ist aus minaestens em 

poft^eren Seitenketten B. gebildef aus Copolymeren von mlndestens zwei mo- 
™n «K*stom«lteen Heterocydus enthalten, und optional weiteren Comoron,e. 

Seitenketten B am Pfropfeopolymerlat gi«l3er Ist als 35 Gew.-%. 

w««ere Komponente, ausgewShIt aus Komplexblldnem und nioht-lonlschen T^- 

1 3. WSssrige Fomuiilerung von Naehselfmll.eln nach einem der Ansprtlohe 8 b,s 12. 

14. Venvendung von Naohseifmittein nach einem der Ansprtict,e 8 bis 12 oder wSss 
ngen Fonnuliemngen nach Anspruch 13 zur Nachreinlgung von be^^m^^. 
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Verwendung von Copolymerisaten als Hilfsmittel fiir die Textilfarberei 
Beschreibung 

^e^;„ir T""^^'^^ '^^ * odera,ehrere CopdymeHsate eiZz. 
enthalten, d,e ,eweils mindastens einen stiokrtoffhaltlgen H«teroeyclus en^aiT 

i Z"-" Absohluss des TexUldmokprazesses und vor der Vermarirtung warden mit Hilfa 
voj^Raak.v,arbs,o«en. D.«Wa*sto«en Oder KQpanfarbstoH«, b^rudda 
ub^chenveise naohgerelnig,. um au. der Faser ve*liebanan, nIcM fbdarten FaJ^ a, 
entfernen um e,n ausreiohendes Eohmeltsniveau zu erreiohen. Obllcharweis^^er 
dazu m,ndestens ain Salfbad und mehrera SpOl- und Nautralisationabader vThH^ 
Das E,aabn« der Nachrelnlgung „ird dabel von den im TaxUldruck elnges^ht 
m,k^«n beeinfluas,. insbasondare der Salzfraoh,. Im Sa«bad se« man CLh^W- 
gung etne Verblndung aIn. dia den Farbstoff oder Zersetzungapradukte des Fa*sZ 
d,sperg,er, und dia allgemeln ala Nachsaifmlttal bezeiohna, Z Die bek^nSi^o^ 
sertmitte, ze,oen Naohteile, bal vielan bekannten Naohseifmtten stallt mTeT,^ ungt 
nugende Wrkung insbesondera In Gegenwad von Salzen wie z.B. Glaub^,^ ' 

T^ZI^T"^'°^ '»l«"nten Naohsalfmlt. 

tel ba, hohen Tamperaturen. d,h. um 98X, aingesatzt warden. Auch die Wlrkung d7 

n^^'^^. "oM-an und PoMny.pyrro«do„e I J 

rL«Tk f « ^ «*«sse,tes Verfahran zur Naohreinlgung von mIt 

Reaktiv^arbstoffan, DIreklfarbstoffen Oder KQpenfarbstoffan bedmcWan Ta,illen die Im 
Folgandan auch als badrudde Tex,l,,an bezalchne, waiden, baral. zu ll^ Wa2, „ 
beamnd d,a Aufgabe, Nachsaifmlttal mIt varbassartar Wlrkung bei dar Narre^g!^ 
™n badn.*ten Tax«,,en barei, zu stalten. die spazlell bel arhLer KonzaS7„ 
Salzen im Salfbad wirkan. ""ouun von 

DemgemiS wurde die eingangs definlaiten Nachseifmlttel gefunden. 

liZ H 1^' f^"-"*" darvomaganden Erfindung TaxtlKasam 

laxtle Halb- und Fertlgfabrikate und daraus hargestallte Fertlgwaren ^ varatahr^a 

H^aLrT f ^^^-^ belsplelswelse auch Teppioh^^L^ 
oirr K .^"""'^ '^'^ "-"fassen. Dazu 

TZ,^"^°T baMalswaisa Flocken. Ilnienf6m,lge Gabllde 

r»tf L,? ■ aowie KSrpigabilde wla 

ba,sp,al8we,se Filze. Geweba, vnasatoffe und Watten. Die Taxtlllen kOnl'natadfZ 
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Ursprungs sein. beispielsweise Baumwolle. Wolle Oder Flachs. Oder synthetisch bei- 
spielsweise Polyamid. 

In einer Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erflndung sind in den erfindungsgema3en 
Hilfsmittein fur die Textilfarberei venA/endeten Copolymerisate. die im Folgenden auch 
als erfindungsgemaB venA^endete Copoiynierlsate bezeichnet werden. dadurch ge- 
kennzelchnet. dass sie mindestens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere 81 und 
82 einpolymerisiert enthalten. die jeweils mindestens einen stlckstoffhaltigen Hetero- 
cyclus enthalten. 

8el den erfindungsgemaB verwendeten Copolymeren kann es sich urn statistlsche Co- 
polymere. Blockcopolymere oder Pfropfcopolymerlsate handeln. 

In eIner Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erflndung enthalten die erfindungsgemaB 
venfl/endeten Copolymerisate als Monomer 81 vorzugsweise mindestens ein cycli- 
sches Amid der allgemeinen Formel I 



einpolymerisiert, wobei In Formel I die Varlablen folgende Bedeutung haben: 
X 1st eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 



Wasserstoff oder Ci.C4-Alkyl, wie IVlethyl. Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl iso- 
Butyl, sec.-Butyl und tert.-8utyl. 

im einzelnen seien als elnpolymerisierles i\/Ionomer 81 beispielsweise N-Vlnylpyrro- 
iidon. N-Vinyl-6-valerolactam und N-Vinyl-e-caprolactam genannt. wobel N-Vinyl- 
pyrrolldon bevorzugt 1st. 

In eIner Ausfiihrungsform der vorliegenden Erflndung enthalten die erfindungsgemaB 
venvendeten Copolymere mindestens ein Monomer 82 einpolymerisiert. das einen 
stlckstoffhaltigen Heterocyclus. ausgewahit aus der Gruppe der Pyrrole, Pyrrolidine 
Pyndine, Chlnoline. isochinollne. Purine, Pyrazole. Imidazole. Triazole, Tetrazole, Indo- 
lizine. Pyndazlne. Pyrimidlne, Pyrazlne. Indole, Isoindole, Oxazole. Oxazolldone Oxa- 
zolidine, Morphollne. Piperazine. Piperidlne. Isoxazole. Thiazole. Isothiazole, Indoxyle 
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I^.1"h%°''°" n ^y^^"*'^-"^ d 'ren Derlvaten. z.B. BarbitursSure und Ura- 

cil und deren Derivate. enthalt. 

Bevorzugte Heterocyclen sind dabel Imidazole. Pyridine und Pyrldin-N-oxIde. wobei 
5 Imidazole besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole. Alkylvlnyll. 
midazole. .nsbesondere Methyivinylimidazole wie 1-Vinyl-2-methyiimidazol. 3-Vinyl- 
.midazol-N^xid. 2- und 4.Vlnylpyridine. 2- und 4.Vlnylpyridin-N-oxide sowie betalni- 
1 0 sche Denvate und Quatemlslerungsprodukte dieser Monomere. 

Ganz besonders bevorzugte einpolymerlslerte Comonomere B2 sind N-Vinyllmldazole 
der angemeinen Formel II a, betainlsche N-Vlnylimldazole der allgemeinen Formel II b 

1 ^ f; t!'"^''^""'"® "^^^ allgemeinen Formel II c und II d sowie betainlsche 2- und 4-' 
1 5 Vinylpyndine der allgemeinen Formel II e und II f 





II a 






lid. lie 
in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 




20 R2. R^ R6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl wie Methyl Ethyl 

n-Propyl. Iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. sec-Butyl und tert.-Butyl; Oder 
Phenyl, vorzugsweise Wasserstoff; 
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A Ci-Cao-Alkylen, beispielsweise -CH2-, -CH(CH3)-, -(CH2)2-. 

-CH2-CH(CH3)-. -(CH2)3-. -(CH2)4-, -(CH2)5-. -(CH2)6-. vorzugsweise 
Ci-Ca-Alkylen; Insbesondere -CH2-. -(CH2)2- oder -(CH2)3-. 



5 X- 



-SO3- . -OSO3. -coo; -OPO(OH)0-. -OPO(OR*)0- oder-PO(OH)0-; 



R CrC24-Alkyl, wie Methyl, Ethyl. n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, Iso- 

Butyi, sec-Butyl, tert.-Butyl. n-Pentyl, Iso-Pentyl. sec.-Pentyl. neo- 
Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl. Iso-Amyl, n-Hexyl. iso-Hexyl. sec.-Hexyl. 
n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. Iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl 
und tert.-Butyl. 

Belspiele ftir insbesondere bevorzugte betainische einpolymerislerte Monomere B2 
sind Monomere der Formein II b. II e und II f. in denen die Gruppierung A^ - X" fOr 
-CH2-COO-, -(CH2)2-S03- Oder -(CH2)3-S03- steht und die Obrigen Variablen jeweils fiir 
Wasserstoff. 

Es eignen sich auch VInyllmidazole und Vinylpyridlne als efnpolymerisierte Monomere 
20 B2, die vor Oder nach der Polymerisation quaternislert wurden. 

Die Quaternislerung kann insbesondere mit Alkylierungsmittein wie Alkylhalogeniden 
die in der Regel 1 bis 24 C-Atome im Alkylrest aufweisen. oder Dialkylsulfaten. die im' 
allgemeinen Alkylreste mit 1 bis 10 C-Atomen enthalten. vorgenommen werden. Bei- 
25 spiele fOr geeignete Alkylierungsmlttel aus diesen Gruppen sind Methylohlorid, Methyl- 
bromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Propylchlorid. Hexylchlorid. Dodecylch- 
lorid und Laurylchlorid sowie Dimethylsulfat und Diethylsulfat. Weitere geeignete Alky- 
lierungsmittel sind z.B.: Benzylhalogenide. insbesondere Benzylchlorid und Benzyl- 
bromid; Chloressigsaure; Fluorschwefelsauremethylester; Diazomethan; Oxoniumver- 
30 bindungen, wie Trimethyloxoniumtetrafluoroborat; Alkylenoxide, wie Ethylenoxid. Pro- 
pylenoxid und Glycfdol, die in Gegenwart von Sauren zum Einsatz kommen; kati'oni- 
sche Epichlorhydrlne. Bevorzugte Quatemlsierungsmittel sind Methylohlorid, Dimethyl- 
sulfat und Diethylsulfat. 

35 Belspiele fiir besonders geeignete einpolymerisierte quatemisierte Monomere B2 sind 
1-Methyl-3-vinylimidazoliummethosulfat und -methoclorld. 

Das Gewichtsverhaltnis der einpolymerisierten Monomere B1 und B2 betragt in der 
Regel 99:1 bis 1:99, bevorzugt 90:10 bis 30:70. besonders bevorzugt 90:10 bis 50 50 
40 ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 50:50 und insbesondere 80:20 bis 60:40 
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Die erfindungsgemaB verwendeten Copolymerisate konnen ein oder mehrere weitere 
Monomere B3 einpolymerisiert enthalten, beispielsweise carboxylgruppenhaltige mo- 
noethylenlsch ungesSttigte Monomere. beispielsweise Ca-Cio-ungesattigte Mono- oder 
DicarbonsSuren und deren Derivate wie Salze. Ester. Amide und Anhydride. Beispiei- 
haft seien genannt: 

Sauren und ihre Salze wie beispielsweise (Meth)-acrylsaure. Fumarsaure. Maleinsaure 
und die jeweiligen Alkali- oder Ammoniumsaize; 
Aniiydride wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid; 

Ester wie beispielsweise (Meth)-acrylsauremethylester, (Meth)-acrylsaureethylester, 
(Meth)-acrylsaure-n-butylester. Dimethylmaleat. Diethylmaleat, Dirftethylfumarat. 
Diethylfumarat, Di-n-butylfumarat, 

Weitere Beispiele fQr B3 sind Vinylacetat und Vinylpropionat sowle ethylenisch unge- 
sattigte Verbindungen der allgemeinen Formel III a bis III d, 




^^^2^ ,(CH-), 



2/y 




'"a "lb liic Hid 

wobei die Formein wie folgt definlert sInd: 

ist wie oben def iniert, 

ist gewahit aus Sauerstoff oder NH, 

y ist eine ganze Zahl, gewShlt aus 1 oder 0, 

[A^-0]8-[A^-01„-[A'»-0]^R« 

A^ bis A'* gleich oder verschieden und unabhangig voneinander -(CH2)2-, -{CH^a-. 
"(CH2)4-. -CH2-CH(CH3)-. -CH2-CH(CH2-CH3)-, -CHa-CHOR^^-CHa-; 
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Wasserstoff, Amino-Ci-Ce-alkyI, wobei es sich urn eine primare, sekundare 
Oder tertiare Aminogruppe handein kann, beispielsweise -CH2-NH2, 
-(CH2)2-NH2. -CH2-CH(CH3)-NH2. -CH2-NHCH3, -CH2-N(CH3)2. -N(CH3)2. 
-NHCHa. -N(C2H6)2; 
Ci-C24-Alkyl; R»-CO-, R»-NH-CO-; 

R' Ci-C24-Alkyl; 

R^° Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl. R^-CO-; 

s ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 500; 

u gleich oder verschieden und ganze Zahlen Im Bereich von jeweils 

1 bis 5000; 

V gleich oder verschieden und ganze Zahlen im Bereich von jeweils 

0 bis 5000; 

w gleich oder verschieden und ganze Zahlen Im Bereich von jeweils 

0 bis 5000. 

Die Ci-C24-Alkylreste in Formel III a bis III d konnen verzweigte oder unverzwelgte Ci- 
C24-Alkylreste sein, wobel Ci-Ci2-Alkylreste bevorzugt und Ci-Ce-Alkylreste besonders 
bevorzugt sind. Als Beispiele seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dlmethylethyl. n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl, 2,2-Dlmethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-DI- 
methylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-DI- 
methylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dlmethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dlmethylbutyl. 
3,3-Dimethylbutyl, 1-EthylbutyI, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trlmethylpropyl. 1 ,2,2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethyl-1-methyipropyi, 1 -Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Trldecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, 
n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Elcosyl genannt. 

In einer spezlellen AusfQhrungsform 1st das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch ge- 
kennzelchnet, dass man als Copolymer im erflndungsgemSBen Verfahren ein Oder 
mehrere Pfropfcopolymerlsate einsetzt. 

Bevorzugt verwendete Pf ropfcopolymerisate sind beispielsweise solche, die neben den 
Monomeren B1 und B2 auch solche Comonomere B3 einpolymerlsiert enthalten, die 
den Formein III a bis III d entsprechen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man solche Rropfcopolymerlsate, 
welche aufgebaut sind aus 

einer polymeren Pfropfgmndlage A, die keine monoethylenisch ungesattigten Einheiten 
5 aufweist, und 

polymeren Seltenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens zwel monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren B1 und 82, die jeweils mindestens einen stickstoff- 
haltigen Heterocyclus enthalten, und optional weiteren Comonomeren 83. 

10 . 

Die in der im Folgenden beschriebenen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens venA^endeten Rropfcopolymerisate, die kammartig aufgebaut sein konnen, 
konnen durch ihr Verhaltnis von Seltenketten 8 zu polymerer Pfropfgrundlage A cha- 
rakterisiert werden. Der Anteil der Seltenketten 8 an den Pfropfcopolymerisaten ist 
1 5 vorteilhaft gr6f3er als 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-Pfropfcopolymerisat. 8e- 
vorzugt betragt der Anteil 55 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%. 

Die Seltenketten 8 der Pfropfcopolymerisate enthalten als Monomer 81 vorzugsweise 
mindestens ein cyclisches Amid der allgemeinen Forme! I 

20 



einpolymerisiert, wobei In Formel I die Variablen wie oben def inlert sind. 

Im einzelnen seien als einpolymerisiertes Monomer 81 beispielsweise N-Vinyl- 
25 pyrrolidon, N-Vlnyl-5-valerolactam und N-Vinyl-e-caprolactam genannt, wobei 
N-Vinylpyrrolidon bevorzugt ist. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die Seitenketten B vor- 
zugsweise mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer 82 einpolymeri- 

30 siert, das einen stickstoffhaltigen Heterocyclus, ausgewahit aus der Qruppe der Pyrro- 
le, Pyrrolidine, Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Purine, Pyrazole, Imidazole, Triazole, 
Tetrazole, Indolizine, Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, 
Oxazolidone, Oxazolidine, Morpholine, Piperazine, Piperidine, Isoxazole, Thiazole, 
Isothiazole, Indoxyle, Isatine, Dioxindole und Hydanthoine und deren Derivaten, z.B. 

35 Barbitursaure und Uracil und deren Derivate, enthalt. 




N 
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Bevorzugte Heterocyclen sind dabei Imidazole, Pyridine und Pyridin-N-oxIde, wobel 
Imidazole besonders bevorzugt sind. 

Beisplele fOr besonders geetgnete Comonomere B2 sInd N-Vinylimidazole, Alkylvinyli- 
mldazole, insbesondere Methylvlnyllmidazole wie 1-Vlnyl-2-methyllmldazol, 3-Vlnyl- 
imidazol-N-oxid, 2- und 4-Vlnylpyridlne, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betaini- 
sche Derivate und Quatemislerungsprodukle dieser Monomere. 

Ganz besonders bevorzugte einpolymerisierte Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole 
der allgemeinen Formel II a, betainische N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel II b, 
2- und 4-VinyIpyrldlne der allgemeinen Formel II c und II d sowie betainische 2- und 4- 
Vlnylpyrldine der allgemeinen Fomriel II e und II f. 

Beispiele fiir ganz besonders bevorzugte betainische einpolymerisierte Monomere B2 
sind Monomere der Formein II b, II e und II f, in denen die Gruppierung - X'tur 
-CHz-COO', -{CH2)2-S03"oder -(CH2)3-S03' steht und die iibrigen Variablen Jewells fiir 
Wasserstoff. 

Es eignen sich auch VInylimidazole und Vinylpyridine als einpolymerisierte Monomere 
B2, die vor Oder nach der Polymerisation quaternisiert wurden. 

Die Quatemisierung kann insbesondere wie oben beschrieben vorgenommen werden. 

Beispiele fiir besonders geeignete einpolymerisierte quaternisierte Monomere B2 sind 
1-Methyl-3-vinylimidazoliummethosulfat und -methoclorid. 

Das Gewlchtsverhaitnis der einpolymerislerten Monomere B1 und 82 betrSgt In der 
Regel 99:1 bis 1:99. bevorzugt 90:10 bis 30:70, besonders bevorzugt 90:10 bis 50:50, 
ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 50:50 und Insbesondere 80:20 bis 60:40. 

Die erfindungsgemaB venwendeten Pfropfcopolymerisate konnen ein Oder mehrere 
weitere Monomere 83 In den Seitenketten einpolymerisiert enthalten, z.B. carboxyl- 
gruppenhaltige monoethylenisch ungesattigte Monomere, beispielsweise Ca-Cio-un- 
gesattigte Mono- Oder Dicarbonsauren und deren Derivate wie Saize, Ester, Anhydride 
und die wie oben stehend definiert sind. 

Die poiymere Pfropfgmndlage A der erfindungsgemaB verwendeten Pfropfcopolymeri- 
sate ist bevorzugt ein Polyether. Der Begriff "polymer" soli dabei auch oligomere Ver- 
blndungen mit umfassen. 
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Besonders bevorzugte polymere Rropfgrundlagen A haben ein mittleres Molekularge- 
wicht Mn von mindestens 300 g. 

Besonders bevorzugte polymere Pfropfgrundlagen A weisen die allgemeine 
5 Formel IV a 




IV a 

auf Oder IV b 

[ °-a^^°-a'^°-a4w" V°i:^A"°i^A<'°i;^R. 

IV b 

1 0 auf. In denen die Variablen foigende Bedeutung haben: 

Hydroxy, Amino, Ci-C24-Alkoxy wie beisplelswelse Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, 
n-Pentoxy, Iso-Pentoxy, n-Hexoxy iso-Hexoxy, R'-COO-, R'-NH-COO-, Po- 
1 5 lyalkoholrest wie beisplelswelse Gytcerinyl; 

A^ bis A* gleioh oder verschieden und jewells -(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CH2)4-, 
-CH2-CH(CH3)-, -CH2-CH(CH2-CH3)-, -CHa-CHOR^^-CHa-; 



20 
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R® Wasserstoff, Amino-Ci-Ce-alkyI, wobei es sich um eine primare, sekundare 

Oder tertiare Aminogruppe handein kann, beispielsweise CH2-NH2, 
-(CH2)2-NH2, -CH2-CH(CH3)-NH2, -CH2-NHCH3. -CH2-N(CH3)2, -N(CH3)2, - 
NHCH3, -N(C2H6)2; 
5 Ci-C24-Alkyl; 

R^-CO-, R®-NH-CO-; 

A^ -C0-0-, -CO-B-CO-0-, -CO-NH-B-NH-CO-0-; 

10 A® Ci-Cao-Alkylen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 10 Sauerstoffatome als 

Etherfunktionen unterbrochen sein kann; 

B -(CH2)r, Arylen, beispielsweise para-Phenylen, meta-Phenylen, ortho- 

Phenylen, 1 ,8-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, substitulert Oder unsubstituiert; 

15 

n 1 Oder, wenn R^ einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

t ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 12; 

20 und die ubrigen Variablen wie oben stehend deflniert sind. 

Bei polymere Pfropfgrundlagen A der Formel IV a handelt es sicli vorzugsweise um 
Polyether aus der Gruppe der Polyalkylenoxide auf Basis von Etiiylenoxid, Propyleno- 
xid und Butylenoxiden, Polytetrahydrofuran sowie Polyglycerin. Je nacfi Art der Mono- 
25 merbausteine ergeben sioli Polymerisate mit f olgenden Struktureinlielten: 

-(CH2)2-0-, -(CH2)3-0-, -(CH2)4-0-, -CH2-CH(CH3)-0-. -CH2-CH(CH2-CH3)-0-, 
-CH2-CHOR^-CH2-0- 

30 Geeignet sind sowolil Homopolymerisate als auch Copolymerisate, wobei es sich bei 
den Copolymerisaten um statistische Copolymerisate oder um Blockcopolymerisate 
handein kann. 

Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der auf Basis von Alkylenoxiden oder 
35 Glycerin hergestellten Polyether sowie die sekundaren OH-Gruppen von Polyglycerin 
konnen frei vorliegen oder auch mit Ci-C24-Alkoholen verethert, mit Ci-C24-Carbon- 
sauren verestert oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt sein. FCir diesen Zweck 
geeignete Alkohole sind z.B.: primare aliphatlsche Alkohole, wie l\/lethanol, Ethanol, 
Propanol und Butanol, primare aromatische Alkohole, wie Phenol, Isopropylphenol, 
40 tert.-Butylphenol, Octylphenol, Nonylphenol und Naphthol, sekundare aliphatlsche Al- 
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kohole, wie Isopropanol, tertiare aliphatische Alkohole, wie tert.-Butanol und mehrwer- 
tige Alkohole, 2.B. Diole, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,3-Pro- 
pandiol und Butandlol, und Triole, wie Glycerin und Trimethylolpropan. Die Hydro- 
xylgruppen konnen jedoch auch durch reduktive Aminlemng mit Wasserstoff-Ammo- 
5 niak-Gemischen unter Druck gegen primare Aminogruppen ausgetausoht Oder durch 
Cyanethylierung mit Acrylinitril und Hydrlerung In Aminopropylenendgruppen umge- 
wandelt seln. Die Umwandlung der Hydroxyl-Endgruppen kann dabei nicht nur nach- 
traglich durch Umsetzung nnit Alkoholen oder mit Alkalimetallaugen, Aminen und 
Hydroxylaminen erfolgen, sondern diese Verbindungen konnen wie Lewis-Sauren, z.B. 
10 Bortrifiuorld, auch zu Beginn der Polymerisation als Starter venwendet werden. SchlieR- 
iich kdnnen die Hydroxyl-Endgruppen auch durch Umsetzung mit Alkylierungsmittein, 
wie Dimethylsulfat, verethert werden. 

Die Ci-C24-Alkylreste in Formel IV a und IV b kSnnen verzweigte oder unverzweigte d- 
1 5 C24-Alkylreste sein, wobei Ci-Ci2-Alkylreste bevorzugt und Ci-Ce-Alkylreste besonders 
bevorzugt sind. Als Beispiele seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1- 
. Methylpropyl, 2-Methylpropyl. 1 ,1 -Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl, 2.2-Dlmethylpropyl, 1-Ethyipropyl, n-Hexyl, 1,1-Dlmethylpropyl, 1,2-Di- 
methylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-DI- 
20 methylbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dlmethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dlmethylbutyl, 
3,3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1.1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethyl-1 -methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Trldecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, 
n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl genannt. 

25 

Das mittlere Molekulargewicht Mn der Polyether der allgemeinen Fomriel IV a betrSgt 
mindestens 300 g/mol und ist in der Regel ^ 100.000 g/mol. Es betragt bevorzugt 
500 g/mol bis 50.000 g/mol, besonders bevorzugt bis 10.000/mol g und ganz beson- 
ders bevorzugt bis 2000 g/mol. Die Polydispersitat der Polyether der allgemeinen For- 
30 mel IV a ist in den moisten Fallen gering, beispielsweise im Bereich von 1 ,1 bis 1 ,8. 

Man kann Homo- und Copolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
Isobutylenoxid, die linear oder verzweigt sein kSnnen, als polymere Pfropfgrundlage A 
venwenden. Der Begriff Homopolymerisate umfasst Im Rahmen der vorliegenden Erf in- 
35 dung auch solche Polymerisate, die auBer der polymerislerten Alkylenoxideinheit noch 
die reaktiven Molekule enthalten, die zur Initiierung der Polymerisation der cydischen 
Ether bzw. zur EndgruppenverschlleBung des Polymerlsats venwendet wurden. 

Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man beispielsweise an 
40 niedrigmolekulare Polyalkohole (Reste R^ in Formel IV a und IV b), z.B. Pentaerythrit, 
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Glycerin und Zucker bzw. Zuckeralkohole, wie Saccharose, D-Sorbit und D-Mahnit, 
Disaccharide, Ethylenoxid und gewunschtenfalls Propylenoxid und/oder Butylenoxide 
Oder auch Polyglycerin aniagert. 

5 , Dabei konnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens eine, bevorzugt 
eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis funf der in dem Polyalkoholnnolekul vor- 
liandenen Hydroxylgruppen in Form einer Etherbindung mit dem Polyetherrest gemaB 
Formel IVa bzw. IVb verkniipft sein konnen. 

10 Vierarmige Polymerisate konnen erhalten werden, indem man die Alkylenoxide an 
Diamine, vorzugsweise Ethylendiamin, aniagert. 

Weitere verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man Alkylenoxide 
mit hoherwertigen Aminen, z.B. Triaminen, Oder insbesondere Polyethyleniminen um- 
15 setzt. Hierfur geeignete Polyethylenimine haben in der Regel mittlere Molekulargewich- 
te Mn von 300 bis 20000 g, bevorzugt 500 bis 10000 g und besonders bevorzugt 500 
bis 5000 g. Das Gewichtsverhaltnis von Alkylenoxid zu Polyethylenimin betragt Qbli- 
chenweise im Bereich von 100:1 bis 0,1 :1 , vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 0,5:1 . 

20. Es ist auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und aliphatischen C1-C12-, bevor- 
zugt Ci-Ce-Dicarbonsauren oder aromatischen Dicarbonsauren, z.B. Oxaisaure, Bern- 
steinsaure, Adipinsaure oder Terephthalsaure, mit mittleren Molekulargewichten Mn 
von 1500 bis 25000 g/mol als polymere Pfropfgrundlage A zu verwenden. 

25 Es ist weiterhin mSglich, anstatt IV a und IV b durch Phosgenierung hergestellte Poly- 
carbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyurethane von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen C1-C12-, bevorzugt Ci-Ce-Dlisocyanaten oder aromatischen Diisocyana- 
ten, z.B. Hexamethylendiisocyanat oder Phenylendilsocyanat, als polymere Rropf- 
grundlage A zu verwenden. 

30 

Diese Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane konnen bis zu 500, bevorzugt bis zu 
100 Polyalkylenoxideinheiten enthalten, wobei die Polyalkylenoxidelnheiten sowohl aus 
Homopolymerlsaten als auch aus Copolymerisaten unterschiedlicher Alkylenoxide be- 
stehen konnen. 

35 

Besonders bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid als polymere Pfropfgrundlage A f ur das erfindungsgemaBe Verfahren 
verwendet, die einseitig oder beidseitig endgruppenverschlossen sein konnen. 
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Ein Effekt von Polypropylenoxid und copolymeren Alkylenoxiden mit hohem Propylen- 
oxidanteil liegt darin, dass die Pfropfung leicht erfolgt. 

Ein Effekt von Polyethylenoxid und copolymeren Alkylenoxiden mrt hohem Ethylenoxid- 
5 anteil besteht darin, dass be! erfolgter Rropfung und gleicher Pfropfdichte wie bei Po- 
lypropylenoxid das Gewlchtsverhaltnis von Seitenkette zu polymere Rropfgrundlage 
grdBer ist. 

Die K-Werte der erfindungsgemaB verwendeten Pfropfcopolymerisate betragen ubli- 
10 cherweise 10 bis 150, bevorzugt 10 bis 80 und besonders bevorzugt 15 bis 60 (be- 
stimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) in Wasser bzw. 3 Gew.-% wassrigen Natriumchloridldsungen bei 2S°C und Po- 
lymerkonzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich bei 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% lie- 
gen). Der jeweils gewunschte K-Wert lasst sich durch die Zusammensetzung der 
15 Einsatzstoffe einstellen. Bei 100% theoretischem Pfropfgrad wird das Moiekulargewicht 
der Produkte gegeben durch Moiekulargewicht der Rropfbasis und dem Anteil der 
Comonomere, die als Seitenketten abreagieren. Je mehr Molekule man als Pfropfbasis 
einsetzt, desto mehr Endmolekule hat man und umgekehrt. Die Seitenkettendichte Ist 
durch die Startermenge und die Reaktionsbedingungen einstellbar. 

20 

Bei einem weiteren Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten 
Pfropfcopolymerisate werden die Monomere B1 und B2 und gegebenenfalls weitere 
Comonomere B3 in Gegenwart der polymeren Pfropfgrundlage A radikalisch polymeri- 
siert. 

25 

Die Polymerisation kann beispielsweise im Sinne einer L6sungspolymerisation, Poly- 
merisation in Substanz, Emulsionspolymerisation, umgekehrten Emulsionspolymerisa- 
tion, Suspensionspolymerisation, umgekehrten Suspensionspolymerisation oder Fal- 
lungspoiymerisation gefuhrt werden. Bevorzugt sind die Polymerisation in Substanz 
30 und vor allem die Losungspolymerisation, die insbesondere in Gegenwart von Wasser 
durchgef (ihrt wird. 

Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgehen, dass man die Monomere 
B1 und B2 in der polymeren Rropfgrundlage A lost, die Mischung auf die Polymerisati- 

35 onstemperatur erhitzt und nach Zugabe eines Radikalstarters auspolymerislert. Die 
Polymerisation kann auch halbkontinuieriich durchgefuhrt werden, indem man zu- 
nachst einen Teil, z.B. 10 Gew.-%, der Mischung aus polymerer Rropfgrundlage A, 
Monomer B1 und B2 und Radikalstarter vorlegt und auf Polymerisationstemperatur 
erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation den Rest der zu polymerisieren- 

40 den Mischung nach Fortschritt der Polymerisation zugibt. Man kann jedoch auch die 
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polymere Pfropfgrundlage A in einem Reaktor vorlegen und auf Polymerisationstempe- 
ratur erhitzen und Monomer B1 und B2 (getrennt oder als Mischung) und den Radikal- 
starter entweder auf einmal, absatzweise oder vorzugsweise kontinuierlich zufugen 
und polymerisieren. 

5 

Die oben beschriebene Pfropfcopolymerlsation kann in einem oder melireren L6- 
sungsmittel durchgefuhrt werden. Geeignete organisciie Losungsmittel sind beispiels- 
weise aliphatische und cycloaliphatische einwertige Alkofiole, wie Metlianol, Etfianol, 
n-Propanol. Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclo- 
10 hexanol, mehnwertige Alkohole, z.B. Glykole, wie Ethylenglykoi, Propylenglykol und 
Butylenglykol, und Glycerin, Alkyletlier meiirwertiger Alkohole, z,B. Methyl- und Ethyl- 
ether der genannten zweiwertigen Alkohole, sowie Etheralkohole, wie Diethylenglykol 
und Triethylenglykol, sowie cyclische Ether, wie Dioxan. 

1 5 Bevorzugt wird die Rropfcopolymerisation in Wasser als Losungsmittel durchgefuhrt. 
Hierbei sind A, B1 und B2 und gegebenenfalls weitere Comonomere B3 in Abhangig- 
keit von der venwendeten Wassermenge mehr oder weniger gut gelost. Das Wasser 
kann - tellweise oder ganz - auch im Laufe der Polymerisation zugegeben werden. 
Selbstverstdndlich konnen auch Mischungen von Wasser und den oben genannten 

20 organischen Losungsmitlein zum Einsatz kommen. 

UblichenA^eise verwendet man 5 bis 250 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 150 Gew.-%, 
organisches Losungsmittel, Wasser oder Gemisch aus Wasser und organischem Lo- 
sungsmittel, bezogen auf das Pfropfcopolymerisat. 

25 

Bei der Polymerisation in Wasser werden in der Regel 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 
20 bis 50 Gew.-% Losungen bzw. Dispersionen der erfindungsgemaBen Rropfcopoly- 
merisate erhalten, die mit Hilfe verschiedener Trocknungsverfahren, z.B. Spruhtrock- 
nung, Fluidized Spruhtrocknung, Walzentrocknung oder Gefrrertrocknung, in Pulver- 
30 form uberfuhrt werden konnen. Durch Eintragen in Wasser kann dann zum gewunsch- 
ten Zeitpunkt leicht wieder eine wassrige Losung bzw. Dispersion hergestellt werden. 

Als Radikalstarter eignen sich vor allem Peroxoverblndungen, Azoverbindungen, Re- 
doxinitiatorsysteme und reduzierende Verbindungen. Selbstverstandlich kann man 
35 auch Mischungen von Radikalstartern venwenden. 

Beispiele fur geeignete Radikalstarter sind im einzelnen: Alkalimetallperoxodisulfate, 
Z.B. Natriumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, organische 
Peroxide, wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctanoylperoxid, 
40 DIdecanoylperoxld, Dilauroylperoxld, Dibenzoylperoxid, Bis-(o-toloyl)peroxid, Succinyl- 
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peroxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butyl- 
perpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat, tert.-Butylperbenzoat, tert.- 
Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid. tert.-Butylperoxi-2-ethyl- 
hexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat; Azobisisobutyronitril, Azobis(2-amido- 
5 propan)dihydrochlorid und 2,2 -Azobis(2-methylbutyronitril); Natrlumsulfit, Natriumblsul- 
fit, Natriumformaldehydsulfoxilat und Hydrazin und Kombinatlonen der vorgenannten 
Verbindungen mit Wasserstoffperoxid; Ascorbinsaure/EisenCIOsulfat/NaaSaOs, tert.-Bu- 
tylhydroperoxid/Natriumdisulfit und tert.-Butylhydroperoxid/Natriumhydroxymethan- 
sulfinat. 

10 

Bevorzugte Radikalstarter sind z.B. tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.- 
Butylper-neodecanoat, tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Azobis(2-methyl- 
propion-amidin)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), Wasserstoffperoxid 
und Natriumperoxodisulfat, denen Redoxmetallsaize, z.B. Eisensaize, in geringen 
^^^^1 5 Mengen zugesetzt werden konnen. 

Ubiicherweise werden, bezogen auf die Monomere B1 und B2, 0,01 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Radikalstarter eingesetzt. 

20 Gewunschtenfalls kdnnen auch Polymerlsationsregler zum EInsatz kommen. Geelgnet 
sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, z.B. Schwefelverbindungen, wie 
Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthioglyk6lat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan, 
aber auch andere Reglertypen wir z.B. Bisulfit und Hypophosphit. Wenn Polymerlsati- 
onsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in der Regel 0,1 bis 

25 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, 
bezogen auf Monomere B1 und B2. 




30 



Die Poiymerisationstemperatur liegt in der Regel bel 30 bis 200^*0, bevorzugt bei 50 bis 
1 50°G und besonders bevorzugt bel 75 bis 1 1 0°C. 

Die Polymerisation wird ubiichenweise unter atmospharischem Druck durchgefuhrt, 
kann jedoch auch unter vermlndertem oder erhohtem Druck, z.B. bei 0,5 Oder 5 bar, 
ablaufen. 



35 Das erfindungsgemaBe Nachreinigungsverfahren wird unter Verwendung eines oder 
mehrerer erfindungsgemaBen Nachseifmittel in einer ubiicherweise wassrigen Flotte 
ausgeubt. Die Flotte kann dabei Fremdsaize enthalten, beispielsweise NaCI oder 
Glaubersalz, in Mengen von bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die Flotte. Das zur Her- 
stellung der wassrigen Flotte eingesetzte Wasser muss nicht enthartet werden; Was- 

40 serharten von bis zu 30 ° dH (deutscher Harte) sind denkbar. 
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Das erfindungsgemaBe Nachreinigungsverfahren kann bei Normaldruck ausgeubt 
werden, jedoch sind auch erhdhte Drucke wie beispielsweise 1,1 bis 5 bar denkbar. 

5 Zur Ausubung des erfindungsgemaBen Nachreinigungsverfahrens kann man bedmckte 
Textilien in einem Oder mehreren Seifbadern behandein, wobei Temperatur-, Druck- 
und pH-Bedingungen in den Seifbadern gleich oder versciiieden gewahit werden kon- 
nen. Vorzugsweise verwendet man ein bis drei, besonders bevorzugt ein oder zwei 
Seifbader. Vorzugsweise sind Druck- und Temperaturbedingungen In den jewells un- 
1 0 terschiedlichen Seifbadern gleich. 

Wenn man mehrere Seifbader elnzusetzen wunscht, so entsorgt man Qblicherwelse die 
gebrauchten Seifbdder zwischen den einzelnen Seifbadern und setzt Jeweils neue Seif- 
bader an. Dabei ist es moglich, Seifbader mit gleicfier oder auch Seifbader mit unter- 
1 5 schiedlicher Zusammensetzung zu verwenden. Mindestens ein Seifbad muss jedoch 
eines oder mehrere der erfindungsgemaBen Nachseifmittel enthalten. 



20 




Die Konzentratlon der erfindungsgemSB venwendeten Nachseifmittel In dem oder den 
Seifbadern betragt Qblicherwelse 1 bis 8 g/1, vorzugsweise 1 bis 4 g/l. 



Der pH-Wert des oder der im erfindungsgemaBen Nachreinigungsverfahren verwende- 
ten Seifbader liegt im Bereich von 4 bis 12, bevorzugt 5 bis 1 1 . Besonders bevorzugt 
ist der pH-Wert neutral oder leicht sauer. Zur Einstellung des pH-Werts venA/endet man 
iiblicherweise organische Carbonsauren wie z.B. aliphatische Monocarbonsauren wie 
25 Essigsaure, Amelsensglure, Proplonsaure, weiterhin aliphatische DIcarbonsauren wie 
beispielsweise Adiplnsaure, Bemstelnsaure, ZItronensaure, oder Polycarbonsauren. 
Ganz besonders bevorzugt sind dabel Carbonsauren, die nur einen sehr geringen 
Dampfdruck bei Raumtemperatur aufweisen. DemgemSB sind aliphatische DIcarbon- 
sauren, ZItronensaure und Polycarbonsauren bevorzugt.. 

30 

Bevorzugt eingesetzte aliphatische Dicarbonsauren welsen die allgemeine Formel 

H02C-(CH2)r(0-(CH2)i)k-C02H 

35 auf. In denen die Variabien i, j, k unabhangig vonelnander 0 bis 9 bedeuten kdnnen. 
Besonders bevorzugt sind Carbonsauren, in denen k 0 oder 1 und i und j unabhangig 
voneinander 1 bis 6 betragt. Ganz besonders bevorzugt sind Carbonsauren, in denen I 
und j unabhangig voneinander 1 bis 4 und k 0 oder 1 bedeuten. Insbesondere bevor- 
zugt sind Qemische dieser Carbonsauren beziehungsweise Gemische dieser Carbon- 

40 sauren mit ZItronensaure. 



BASF Aktlengesellschaft 20030317 PF 54514 DE 

17 

Bevorzugt eingesetzte aliphatische Dicarbonsauren sind Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2 Methylglutarsaure, 3-Methylglutarsaure. 

5 Bevorzugt eingesetzte Polycarbonsauren stammen aus der Klasse der Polyacrylsduren 
bzw. deren Copolymeren mit Maleinsduren. Sie weisen ein mittleres Molekulargewicht 
Mn im Bereich von 1000 bis 150000 g/mol, bevorzugt 2000 bis 70000 g/mol auf. 

Das erflndungsgemaBe Nachreinigungsverfaiiren wlrd ubiicherweise bei erhohten 
10 Temperaturen durchgefulirt. IVIoglich sind Temperaturen von 50 bis lOO'^C und unter 
Druck sogar lidliere Temperaturen. Bevorzugt sind Temperaturen von 60 bis 98*'C. 

Das Massenverhaltnis von Flotte zu naclizureinigendem bedruckten Textil betragt ubli- 
clierweise 1 :4 bis 1 :40, bevorzugt 1 :6 bis 1 :20. Wahrend der Nachreinigung kann man 

•15 die Flotte mit dem Textil bewegen. Die Einwirkdauer pro Seifbad ist an sich unkritlsch, 
ublich sind 5 Minuten bis 10 Stunden, bevorzugt 10 bis 30 Minuten. 

Im Anschluss an das Naohseifen spult man Qblicherweise die Textilien mit Wasser 
nach. Ublich sind ein bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Spulgange. Das Nachspulen erfolgt in 
20 dem Oder den ersten Spulbadern ubIichenAfeise mit warmem Wasser, d.h. Wasser von 
einer Temperatur von 35 bis 70*'C. Die letzten Spulvorgange erfolgen oft bei Raum- 
temperatur bis 40°C. 

Zur Ausiibung des erfindungsgemaBen Nachreinigungsverfahrens kann man mindes- 
25 tens eine weitere Komponente einsetzen, durch welche die Nachreinigung der Textilien 
welter verbessert werden kann. 




Als weitere Komponenten sind beispielsweise nichtionische Tenside geeignet, bei- 
spielsweise mehrfach alkoxylierte Fettalkohole. Zur Alkoxylierung ist beispielsweise 

30 Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid geeignet oder Mischungen der vorgenann- 
ten Epoxide; bevorzugt ist Ethylenoxid. Geeignete Alkohole sind Cio-C24-Alkohole, ins- 
besondere da-Cia-Alkohole. Als Alkoxylierungsgrade sind 10 bis 40 Aquivalente Alk- 
oxid pro Aquivalent Fettalkohol, insbesondere 15 bis 30 Aquivalente Alkoxid pro Aqui- 
valent Fettalkohol und insbesondere 20 bis 25 Aquivalente Alkoxid pro Aquivalent Fett- 

35 alkohol zu nennen. Dabei ist der Alkoxylierungsgrad jeweils als Durchschnittswert zu 
verstehen. 



40 



Weitere in dem erfindungsgemaBen Nachreinigungsverfahren einsetzbare Komponen- 
ten sind Komplexbildner, beispielsweise phosphorhaltige Verbindungen wie Polyphos- 
phate Oder Alkyliden-BisphosphonsSureverbindungen wie Hydroxymethyliden-Bisphos- 
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phonsaure. Weiterhin geeignet sind Aminoessigsaurederivate wie beispielsweise Nitri- 
lotriessigsaure oder Ethylendiamintetraessigsaure und die jeweiligen korrespondieren- 
den Alkalimetalisalze. 

5 Die MengenverhSltnisse der verschiedenen Komponenten im erf indungsgemaBen 
Nachreinigungsverfahren ist an sich unkritisch. 

Man erhalt durch das erfindungsgemaBe Nachreinigungsverfahren sehr gut nachgerei- 
nigte Textilien, die auBerst geringe IVIengen nichtfixierten Farbstoffs mehr enthalten 
10 und damit ein sehr gutes Wasch- und Kontaktechtheitsniveau aufweisen. 

In einer weiteren Ausf uhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man inn erf in- 
dungsgemaBen Nachreinigungsverfahren mindestens ein Pfropfcopolymer ein, das als 
Pfropfgrundlage ein Copolymer aufweist, das Monomere B1 und 82 einpolymerisiert 

•15 enthalt und optional weitere Comonomere 83, wobel die Monomere 81 , 82 und 83 wie 
oben stehend definiert sind. 

Ein weiterer Qegenstand der vorliegenden Erfindung sind Nachseifmittel, durch deren 
Einsatz sich das erfindungsgemdBe Nachreinigungsverfahren besonders gut ausuben 
20 lasst. Die erfindungsgemaBen Nachseifmittel enthalten mindestens ein Copolymerisat, 
das mindestens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere 81 und 82 einpolymerisiert 
enthalt, die jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. 8ei- 
spielhafte Copolymerisate sind oben stehend beschrieben. 

25 Bevorzugt handelt es sich bei dem in den erfindungsgemaBen Nachseifmittein enthal- 
tenen Copolymerisat um ein Pfropfcopolymerisat. Belspielhafte Pfropfcopolymerisate 
sind oben stehend beschrieben. 

• Die erfindungsgemaBen Nachseifmittel enthalten besonders bevorzugt mindestens ein 
30 Pfropfcopolymerisat, welches aufgebaut ist aus 

einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenisch ungesattigten Einheiten 
aufweist, und polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens 
zwei monoethylenisch ungesattigten Monomeren 81 und 82, die jeweils mindestens 
35 einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten, und optional weiteren Comonomeren 
83. 

Bevorzugt ist der Anteil der Seitenketten 8 in den erfindungsgemaBen Nachseifmittein 
groBer als 35 Gew.-%. 

40 
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Bevorzugte Nachseifmittel enthalten zusatzlich zu den oben beschriebenen Pfropfpo- 
lymeren noch weitere Komponenten, beispielsweise Phosphorverbindungen und nicht- 
ionische Tenside, wobei besonders geeignete Phosphorverbindungen und nicht- 
ionische Tenside oben beschrieben sind. 

5 

Die erfindungsgemaBen Nachseifmittel konnen als Pulver eingesetzt warden. Sie kon- 
nen aber auch als wassrige Formulierung eingesetzt werden, wobei der Wasseranteil 
im Bereich von 5 bis 95, bevorzugt 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
Komponenten, liegen kann. Bevorzugt ist der Einsatz als flussige Formulierung, deren 
10 Dosierung beispielsweise mittels einer automatischen Dosieranlage geschehen kann. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Nachseifmittel zur Nachreinigung von Textilien, die mit Reaktivfarbstof- 
fen, Direktfarbstoffen oder Kiipenfarbstoffen bedruckt worden sind. Gleichfalls ist Ge- 

•15 genstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Nachreinigung von mit Reaktiv- 
farbstoffen, Direktfarbstoffen oder Kiipenfarbstoffen bedruckten Textilien, wobei sich 
die Nachreinigung an die Farbung anschlieBt und zur Entfernung von nicht an dem 
Textll gebundenen Farbstoff dient. 



20 Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele eriautert. 



Beispiele 




1 . Synthese von erfindungsgemaB verwendeten Pfropfcopolymerisaten 
25 1.1. Synthese von Pfropfcopolymerisat 1 

In einem Reaktor mit Stickstoffzufuhrung, Ruckflusskuhler, Ruhr- und Dosiervorrich- 
tung wurden 10 g Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht Mw von 
600 g/mol (Plurlot ®E, BASF Aktiengesellschaft) und 56,2 g Wasser unter Stickstoffzu- 
fuhr auf ca. 85''C Innentemperatur erhitzt. Dann wurde eine Mischung von 27,5 g N-Vi- 

30 nylpyrrolidon und 12,5 g N-Vinylimidazol kontinuierlich innerhalb von 314 Stunden zu- 
gegeben. Gleichzeitig mit dieser Mischung wurden kontinuierlich innerhalb von 
3% Stunden 0,8 g 2,2'-Azobis(2-methyIpropionamidin)dihydrochlorid (V50®, Fa. Wako 
Chemicals) zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wurde auf 60°C abgekuhlt. 
Nach Erreichen dieser Temperatur wurden 0,3 g tert.-Butylhydroperoxid in 1 ,72 ml 

35 Wasser zugegeben. AnschlieBend wurden 0,2 g NaaSaOs in 6,26 ml Wasser zugefugt. 
Es wurde etne klare, leicht gelbe Polymerlosung erhalten. Der Feststoffanteil betrug 
42 Gew.-%. 

Der K-Wert wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie Bd. 13, S. 58-64 und 71-74 
be! 25''C In 3 Gew.-% wassriger NaCI-Losung bestimmt und betrug 40. 

40 



BASF Aktiengesellschaft 20030317 PF 54514 DE 

20 

1 .2 Synthese von Copolymerisat 1 

Em Gemisch von 125 g N-Vinylpyrrolidon, 125 g N-VinyKmidazol und 600 g Wasser 
wurden in einem Kolben vorgelegt und unter Ruhren in einer StickstoffatmosphSre auf 
5 65°C enwarnnt. Sobald diese Temperatur erreicht war, gab man 5 g 2,2'-Azobis(2- 
aminopropan)dihydrochlorid zu, gelost in 30 ml Wasser. AnsclilieBend dosierte man 
(nnerlialb von einer Stunde eine Losung von 5 g Mercaptoessigsaure zu, gelost in 
30 ml Wasser. Nach beendeter Dosierung wurde das Realctionsgemiscii 2 Stunden bei 
65°C geruhrt, dann mit 1 ,25 g 2,2'-Azobis(2-aminopropan)dihydrociilorid versetzt und 
. 1 0 weitere 3 Stunden bei 65°C gerulirt. Man eriiielt eine gelbe, klare und geruclisarme 
Poiymerldsung. Der K-Wert des Copolymers betrug 30. Das Moiekulargewicht Mw be- 
trug 50.000 g/mol. Die wassrige Losung liatte einen Feststoffgelialt von 30 Gew.-%. 

2. Anwendungstechnische Prufung 
^^^1 5 2.1 . Allgemeine Vorsclirift zur Herstellung von hydrolysierten Reaktivfarbstoffen 

Zur Herstellung der fur den Druck benotigten liydrolysierten Reaktivfarbstoffe/Reaktiv- 
farbstoffmischungen wurden Losungen mit den in Tabelle 1 angegebenen Mengen der 
betreffenden handelsublichen Reaktivfarbstoffe mit 40 ml Natronlauge 38''Be versetzt, 

20 mit Wasser auf 1 I aufgef ullt und die Losung mit CaCIa auf 20° DH (Deutsche HSrle) 
eingestellt. AnschlieBend wurde innerhalb von 30 min von Raumtemperatur auf QS'^C 
erhitzt. Die so erhaltlichen Hydrolysate wurden uber eine Zeit von 120 min bei dieser 
Temperatur gelialten und dann innerhalb von 30 min auf Raumtemperatur abgekuhit, 
Zur Aufbewahrung wurden die Hydrolysate in braune Glasflaschen abgefullt. Die Ein- 

25 satzmengen der verwendeten Farbstoffe fur die Hydrolysate HI bis H8 sind in der Ta- 
belle 1 aufgefuhrt. 
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Die fur die Ankersysteme verwendeten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 

MCT Monochlortriazinanker, 

MFT Monofluortriazinanker, 

5 DA-MCT Doppelanker-Monochlortriazin und 

VS Vinylsulfonanker. 



Tabelle 1: Hydrolysate HI bis H8 



Farbstoff / Hydrolysat 


H1 


H2 


H3 


H4 


H5 


H6 


H7 


H8 


Procion Orange H-ER 
Procion Rot 7B 
Procion Blau H-ERD 


12.5 
12,5 
12,5 
















Cibacron Gelb LS-R 
Cibacron Rot LS-6G 
Cibacron Blau LS-3R 




12,5 
12,5 
12,5 














Levafix Briliiant Rot E-RN 






12,5 












Procion Turl<is H-EXL 








12,5 










Procion Karminrot H-EXL 










12,5 








Procion Smaragd H-EXL 












12,5 






Remazol Gelb GR 
Rennazol Brillant Orange 3R 
Remazol Bril. Blau BB 














12.5 
12,5 
12,5 




Procion Gelb H-EXL 
Procion Karminrot H-EXL 
Procion Marine H-EXL 
















12,5 
12,5 
12.5 


Anl<ersystem 


MCT 


DA- 
MCT 


MFT 


DA- 
MCT 


DA- 
MCT 


DA- 
MCT 


VS 


DA- 
MCT 



AnschlleBend wurde Druckpasten D1 bis D8 hergestellt, indem 80 g des Aliginates 
Manutex F 700), 10 g p-Nitrosulfonsaure Na-Salz, 100 g Harnstoff und 25 g Na2C03 
und 5 g Natriumhexametaphosphat zur Wasserenthartung und 20 g Farbstoffhydroly- 
sat nach Tabelle 1 zu einer Druckpaste verruhrt wurden. Die so eriialtlichen Druckpas- 
15 ten D1 bis D8 wiesen elne dynamische Viskositat von 3 Pa-s auf. 
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2.2. Textildruck 

Jeweils eine Druckpaste D1 bis D8 wurde auf einem MBK Flachfilmdrucktisch mit 
Magnetrakelsystem (Rakeldurchmesser 10 mm; 12 m/min; Zug 6) mittels einer Flach- 
schablone (Gaze E50-55) auf 100%igem Baumwollgewebe abgedruckt. AnschlieBend 
wurde in einem Umluftschrank (Fa. Mathis) bei 80*^0 bis zur vollstandlgen Trockenheit 
des Druckes getrocknet 

Die Drucke wurden danach in einem Labordampfer (Fa. I\/Iatliis, Labor HT-Dampfer 
Mathis GD) bei 102*^0 wafirend 10 min in mit Wasserdampf gesattigter Atmosphare 
fixiert. Nacli den Dampfen wurden die Druckmuster der Nachseifung zugefuhrt. 

2.3. Nacliseifversuche 

Die in Tabelle 3 angegebene l\/lenge Nachseifmittel aus Tabelle 2 wurden mit 50 g 
Kochsalz In 1 I Wasser gelost und mit CaCla auf 10° DH eingestellt. 200 ml der so er- 
haltenen Flotte wurden auf BO^'C temperlert, Mit Hllfe von ZitronensSure wurde gege- 
benenfalls der pH-Wert auf den in Tabelle 3 angegebenen Wert eingestellt. 10 g eines 
bedruckten Textils wurden in die Flotte gegeben und innerhalb von 10 min auf die in 
Tabelle 3 angegebene Temperatur aufgeheizt. Man lieB pro Seifbad 15 min einwirken 
und kuhlte dann auf 60°C ab, wobei in den Beispielen, in denen mehrere Seifbader 
verwendet wurden, jeweils die Flotte nach dem ersten Seifbad entsorgt und ein neues 
Seifbad angesetzt wurde. In den Experimenten wurde dazu das jeweils zweite Seifbad 
mit identischer Zusammensetzung eingesetzt. Das Textil wurde entnommen und mit 
der Hand ausgedrOckt. AnschlieBend wurde zwei mal mit je 200 ml kaltem Wasser f Or 
jeweils 5 Minuten gespult. AnschlieBend wurde geschleudert und die Probe bei Raum- 
teitiperatur getrocknet. 

Die Auswertung des Nachreinigungseffektes erfolgte wie folgt. 

Zur Auswertung wurde von dem bedruckten, getrockneten Textil als Referenz und an- 
schlieBend dem unbehandelten Textil das Remissionsspektrum mit einem Spektrome- 
ter (X-rite CA22) aufgenommen. Fur beide wurden die K/S-Werte nach Kubelka-Munk 
berechnet. AnschlieBend wurden die K/S-Werte des unbehandelten Textils von dem 
bedruckten, getrockneten Textil abgezogen, um den reinen Farbstoffanteil des K/S- 
Werts des bedruckten, getrockneten Textils zu erhalten. 

Analog wurde mit der nachgereinigten Probe vorgegangen. Man erhielt den reinen 
Farbstoffanteil des K/S-Werts des nachgereinigten Textils. 
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Die erhaltenen reinen Farbstoffanteile der K/S-Werte wurden dann im Bereich des Ma- 
ximums der wellenlangenabhangigen Darstellung der K/S-Werte des bedmckten, ge- 
trockneten Textile Ins Verhaltnis gesetzt. Hierbel wurde der K/S-Wert des bedruckten, 
getrockneten Textile gleich 100% gesetzt. Je hdher der K/S-Wert des nachgereinigten 
5 Textile im Verglelch zum nicht nachgereinigten bedruckten, getrockneten Textll war, 
desto schlechter wurde der Nachseifeffekt bewertet. 

Als Nacliseifmittel wurden die in der folgenden Tabelle 2 angegeben Substanzen bzw. 
Miscliungen S1 bis S8 verwendet. 

10 

Tabelle 2: Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Nachseifmlttel S2 bis S7 und 
des Vergleichs-Nachseifmittels S1 



• 



Nachseifmlttel 


S1 


S2 


S3 


S4 


S5 


S6 


S7 


Polyacrylsaure 


100 














l-Hydroxy- 

methylidenbisphosphon- 
sSure 






25 


10 


31 ,5 






Copolymerisat 1 




100 












Pfropfcopolymerisat 1 






25 


10 


35 


35 


100 


n-Ci6H33-(OCH2CH2)2s-OH 






2.5 


2,5 


3,5 






Wasser 






47,5 


77.5 


30 


65 





15 Bel der fCir das in Vergleichsbeispielen verwendete Nachseifmlttel SI eingesetzten 
Polyacrylsaure handelt es sich urn mit NaOH neutralisierte Polyacrylsaure mit einem 
Mw von 70.000 g, bestlmmt durch Gelpermeationschromatographie; pH-Wert 8,5, als 
45 Gew.-% wassrige L6sung. 

• 20 Bel n-Ci6H33-(OCH2CH2)25-OH handelt es sich um mit Ethylenoxid ethoxyliertes Hexa- 
dekanol, hergestellt nach der folgenden Vorschrift: 

242 g Stearylalkohol und 0,1 mol KOH Schuppen wurden bei einer Temperatur von 
100^*0 und einem Druck von 1 mbar in einer Zeit von 2 Stunden im Autoklaven entwas- 

25 sert, mit Stickstoff anschlieBend entspannt und 3 mal mit Stickstoff gespult und an- 
schlieBend auf ISO^'C Im Autoklaven erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wurden 
innerhalb von 3 h 20 min 1 100 g Ethylenoxid kontinuieriich zudosiert bei einem Druck 
von bis zu 6,1 bar. Nach vollstandiger Zugabe lieB man abreagieren, bis Druckkon- 
stanz erreicht war. AnschlieBend wurde auf lOO^'C abgekuhlt und im Autoklaven bei 

30 1 mbar 60 min entgast und das Reaktionsprodukt bei 70''C ausgefullt. Die Ausbeute 
betrug1337g. 
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Tabelle 3: ErfindungsgemdBe Nachreinigungsbeispiele und Vergleichsbeispiele 





V61 


V62 


V63 


64 


65 


66 


67 


Hydrolysat Nr 


H5 


H5 


H5 


H5 


H5 


H5 


H5 


Einsatzmenge 
Hydrolysat [g/l] 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Farbtiefe bedruck- 
tes Textil % 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmittel 




SI 


SI 


S7 


S5 


S5 


S5 


Anzahl Seifbader 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Temperatur Seif- 
bad / Seifbader 

rc] 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


Einsatzmenge 
Seifmittel [g/l] 




1 


2 


1 


1 


2 


1 


pH-Wert 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6.5 


6.5 


6,5 


Einwirkzeit [min] 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


NaCI-Gehalt Self- 
bad [g/l] 














15 


K/S-Wert nachge- 
reinigte Probe 


0,38 


0.43 


0.50 


0,02 


0.04 


0,02 


0.05 
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Verwendung von Copolymerisaten als Hilfsmittel fur die Textilfarberei 
Zusammenfassung 

Verfahren zum Nachreinigen von bedrucktem Textil, dadurch gekennzeiohnet, dass 
man mindestens ein Copolymer einsetzt, das mindestens 2 monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomers B1 und B2 einpolymerisiert enthalt, die jeweils mindestens einen stick- 
stoffhaltigen Heterocyclus enthalten. 



